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Поверхностно-активные вещества (ПАВ) на-
ходят широкое практическое применение в био-
технологиях, фармакологии и сельском хозяйстве
в качестве солюбилизаторов, средств доставки
биологически активных веществ, адъювантов,
улучшающих свойства лекарственных препара-
тов и пестицидов [1–4]. Они обеспечивают луч-
шую растворимость препаратов в водных систе-
мах, тем самым увеличивая их биодоступность,
улучшают смачивание поверхности и транспорт
целевого вещества в клетки животных и расте-
ний. Значительную долю используемых для этих
целей систем составляют мицеллярные растворы
на основе низкотоксичных неионных ПАВ (Три-
тон-Х-100, Твин 20, Твин 80, амфифильные блок-
сополимеры и др.) [5–8]. Однако зачастую эти со-
единения проигрывают по эффективности более
токсичным катионным ПАВ. Последние прояв-
ляют высокое солюбилизационное действие, ко-
торое обеспечивается не только за счет гидрофоб-
ных, но и электростатических сил, а при наличии
в молекуле ПАВ функциональных фрагментов,
могут подключаться и другие типы взаимодей-
ствий, в частности, образование водородных свя-
зей [9–11]. Нередко заряд мицеллы, используе-
мой в качестве носителя действующего препара-
та, обеспечивает его лучший контакт с

биоповерхностями и биоорганизмами, повышая
тем самым его эффективность [12–14]. Компро-
миссным решением в данном случае может быть
использование бинарных систем, позволяющее
сочетать достоинства двух типов амфифилов: по-
ниженную токсичность за счет наличия неион-
ных ПАВ и высокую эффективность за счет при-
сутствия катионных ПАВ [15–17].

В продолжение цикла наших исследований ка-
тионных ПАВ, содержащих циклическую голов-
ную группу [18–22], в настоящей работе были
протестированы смешанные мицеллярные рас-
творы 1-метил-1-гексадецил-3-гидроксипипери-
диний бромида (ГПП-16) и Твин 80. В условиях
варьирования соотношения компонентов для би-
нарных растворов получен ряд агрегационных ха-
рактеристик, а также испытано их солюбилиза-
ционное действие на примере двух гидрофобных
биологически активных соединений – биофлаво-
ноида кверцетина и фунгицида карбоксина.

Для выяснения роли гидроксильного фраг-
мента параллельно проводили тестирование
свойств незамещенного пиперидиниевого анало-
га 1-метил-1-гексадецилпиперидиний бромида
(ПП-16). Формулы исследуемых соединений
представлены ниже:
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования применяли Твин 80, квер-
цетин (Sigma-Aldrich), а также карбоксин (ООО
“Август”) содержащие 99% основного вещества.
Катионные ПАВ 1-метил-1-гексадецил-3-гид-
роксипиперидиний бромид (ГПП-16) и 1-метил-
1-гексадецилпиперидиний бромид (ПП-16) син-
тезировали при взаимодействии N-метил 3-гид-
роксипиперидина или N-метилпиперидина с
гексадецилбромидом в этаноле с последующей
перекристаллизацией реакционной смеси по ме-
тодике [22].

Агрегационные свойства пиперидиниевых
ПАВ изучали тензиометрическим методом на
тензиометре К6 фирмы KRUSS в условиях термо-
статирования растворов при 25°С. В условиях
проведения эксперимента при рН исследуемых
растворов 4.4–7.0 ГПП-16 находился в катионной
форме.

Спектры поглощения растворов записывали в
термостатируемых кварцевых кюветах с толщи-
ной поглощающего слоя 1 см с помощью спек-
трофотометра Specord 250 Plus. Молекулярный
коэффициент экстинкции (ε) солюбилизатов в
исследуемых растворах рассчитывали из значе-
ния оптической плотности (D) пробы в максиму-
ме поглощения при заданной концентрации со-
любилизата (С) по уравнению ε = D/(LC), где L –
толщина.

Поверхностный потенциал агрегатов оценива-
ли спектральным методом, исследуя изменение
кислотно-основных свойств индикатора (п-нит-
рофенола) в зависимости от концентрации ПАВ в
соответствии с [23, 24]. Наблюдаемую величину

рKа п-нитрофенола (рKа,набл) вычисляли по урав-
нению Хендерсона–Хассельбаха

(1)

В качестве константы диссоциации п-нитрофе-
нола в мицеллярной фазе (Ka,м) принимали значе-
ние наблюдаемой константы диссоциации при
СПАВ → ∞.

Солюбилизационное действие мицеллярных
систем в отношении гидрофобных соединений
оценивали, определяя максимально достигаемое
содержание кверцетина (или карбоксина) в рас-
творах ПАВ по аналогии с [17, 24]. Способность
ПАВ увеличивать транспорт карбоксина в расте-
ние испытывали на клубнях картофеля. Для этого
клубни выдерживали в течение суток в 0.5 мМ
растворе карбоксина без добавок или же с добав-
лением ПАВ (0.2 мас. %). После этого экстраги-
ровали карбоксин из обработанного картофеля в
бидистиллированную воду и спектрофотометри-
ческим методом определяли содержание фунги-
цида в экстракте.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Критическая концентрация мицеллообразова-

ния (ККМ) является одной из ключевых характе-
ристик растворов ПАВ, которая в большинстве
случаев определяет границы их функциональной
активности. Значения ККМ для бинарных систем
ГПП-16/Твин 80 были определены на основании
изотерм поверхностного натяжения (рис. 1). По-
лученные значения уменьшаются по мере роста
неионного ПАВ в системе, однако изменение
ККМ не подчиняется закону идеального смеше-
ния. Об этом можно судить, сопоставляя экспе-
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риментальные и расчетные значения, определен-
ные в рамках модели Клинта [25]:

(2)

где α1 и α2 – мольная доля ионного и неионного
ПАВ в растворе; С*, С1 и С2 – величины ККМ для
смешанной системы, ионного и неионного ПАВ
соответственно.

Отрицательное отклонение от поведения иде-
ального смешивания (табл. 1, рис. 2) свидетель-
ствует о наличии взаимного притяжения между
разнотипными ПАВ в мицеллах (синергетический
эффект) при этом эффект синергизма наиболее
выражен в интервале значений α1 от 0.4 до 0.6.

На основании тензиометрических данных
(рис. 1) проведены расчеты адсорбционных пара-

α α= +1 2

1 2

1 ,
*C C C

метров изучаемых систем. Величину максималь-
ной адсорбции (Γmax) и значение минимальной
поверхности, приходящейся на молекулу ПАВ
(Amin), оценивали согласно уравнениям:

(3)

(4)

где R = 8.31 Дж моль K–1 (газовая постоянная),
π – поверхностное давление, равное разности по-
верхностного натяжения растворителя и раствора
при заданной концентрации ПАВ (С), T – абсо-
лютная температура (K). Параметр n принимает
значение 2 для ионных ПАВ, состоящих из одно-
валентного мицеллообразующего иона и проти-
воиона, NA – число Авогадро (6.02 × 1023 моль–1).
Величину свободной энергии мицеллообразова-

→
πΓ =max
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Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения для си-
стемы ГПП-16/Твин 80 при различном соотношении
ПАВ, 25°С.
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Таблица 1. Значения ККМ, максимальной адсорбции (Гmax), минимальной поверхности в расчете на молекулу
ПАВ (Аmin), свободной энергии мицеллообразования (ΔGм), стандартной свободной энергии адсорбции (ΔGад) и
поверхностного потенциала (Ψ) для смешанных систем ГПП-16/Твин 80 в условиях варьирования соотношения
ПАВ (α1 – доля катионного ПАВ)

Примечание. pKа п-нитрофенола при СПАВ = 5 ККМ, используемое для оценки Ψ.

α1
ККМ, мМ

Аmin, нм2 Гmax × 106, 
моль м–2

ΔGм, 
кДж моль–1

ΔGад, 
кДж моль–1

pKа Ψ, мВ
Тенз. Рассч.

0 0.15 1.47 1.13 –33.3 –56.4 7.6 ∼0
0.3 0.16 0.19 1.19 1.40 –32.8 –53.9 7.0 35
0.5 0.18 0.26 1.21 1.38 –33.3 –55.4 6.5 65
0.7 0.33 0.37 1.25 1.33 –30.3 –52.1 6.0 94
1.0 1.0 0.89 1.87 –26.1 –43.1 5.7 112

Рис. 2. Зависимость ККМ растворов смесей ПАВ от
мольной доли ГПП-16: пунктирная линия – идеаль-
ная система; символы и непрерывная линия – экспе-
риментальная зависимость.
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ния (ΔGм) и стандартной свободной энергии ад-
сорбции (ΔGад) рассчитывали по уравнениям:

(5)

(6)

где β – степень связывания противоионов.
Полученные результаты представлены в табл. 1.

Как и для большинства ПАВ, адсорбция и мицел-
лообразование исследуемых соединений, как в
индивидуальных, так и в смешанных композици-
ях, являются термодинамически выгодными про-
цессами и протекают самопроизвольно (свобод-
ные энергии адсорбции и мицеллообразования
принимают отрицательные значения). По мере
увеличения доли неионного ПАВ в системе эти
процессы облегчаются, что отражается в росте аб-
солютной величины значений ΔGм и ΔGад. Значе-
ния максимальной адсорбции увеличиваются по
мере роста доли катионного ПАВ в системе, тогда
как площадь, занимаемая молекулой ПАВ в на-
сыщенном адсорбционном слое, уменьшается,
что говорит о более плотной упаковке молекул в
поверхностном слое.

Образование смешанных систем приводит к
уменьшению заряда мицеллы. Для определения
поверхностного потенциала (Ψ) мицелл нами ис-
пользован метод, предусматривающий исследо-
вание спектральных свойств гидрофильных мо-
лекул-зондов, способных принимать участие в
кислотно-основных равновесиях [23]. В качестве
такого зонда был выбран п-нитрофенол, значе-
ния рKа которого определяли из спектров, зареги-
стрированных при варьировании соотношения
компонентов в системе ГПП-16/Твин 80 в диапа-
зоне рН от 2 до 12 по аналогии с [24]. Сдвиг рKа
этого соединения в растворах ПАВ по сравнению
с водой зависит прежде всего от электростатиче-
ских взаимодействий, сила которых определяется
поверхностным потенциалом мицеллы. Оценку
величины поверхностного потенциала проводи-
ли по формуле:

(7)

где pKa,0 – неэлектростатическая составляющая,
определяемая как pKa,м в мицеллярных растворах
на основе неионных ПАВ, F = 96485 Кл моль–1 –
константа Фарадея, R = 8.314 Дж К–1 моль–1 – га-
зовая постоянная.

Полученные значения Ψ в смешанной системе
приведены в табл. 1. По мере роста содержания
неионного ПАВ наблюдается падение поверх-
ностного потенциала, которое описывается ли-
нейным уравнением

(8)

Δ = + βм (1 ) ln(KKM),G RT

πΔ = Δ −
Γ

KKM
ад м

max

,G G

= Ψa,м a,0p p – /2.303 ,K K F RT

Ψ = α =1116 – 2.75 0.9( 89 ,)R

где α1 – доля катионного ПАВ. Изменение заряда
смешанной мицеллы при варьировании соотно-
шения компонентов может служить важным фак-
тором, определяющим ее способность к связыва-
нию соединений-гостей, солюбилизационное
действие, влияние на реакционную способность
солюбилизатов, их кислотно-основные свойства
и другие характеристики.

В настоящей работе было испытано солюби-
лизационное действие смешанных систем ГПП-
16/Твин 80 по отношению к кверцетину. Это био-
логически активное вещество, обладающее анти-
оксидантным и противовоспалительным дей-
ствием, практически нерастворимо в воде, одна-
ко добавление ПАВ может повысить его
концентрацию в растворах. Солюбилизационное
действие мицеллярных систем по отношению к
кверцетину определяли, готовя серию его насы-
щенных растворов в условиях варьирования кон-
центрации и соотношения ПАВ.

Контроль содержания кверцетина в исследуе-
мых образцах проводили спектрофотометриче-
ским методом. На подготовительном этапе было
показано, что в растворах ГПП-16/Твин 80 при
рН 4.4 максимум поглощения кврецетина незави-
симо от соотношения ПАВ практически не меня-
ется и лежит в пределах 374–376 нм, однако коэф-
фициент экстинкции несколько возрастает с уве-
личением доли катионного ПАВ (табл. 2).
В качестве примера на рис. 3 представлены спек-
тры поглощения кверцетина в растворах ГПП-
16/Твин 80 при мольном соотношении ПАВ 1 : 1.
Значения солюбилизационной емкости индиви-
дуальных и смешанных мицелл (S) были вычис-
лены на основании концентрационных зависи-
мостей оптической плотности (D) в максимуме
поглощения образцов по уравнению S = b/ε, где
b – наклон зависимости D/L = f(C) выше ККМ,
L – толщина кюветы, C – концентрация ПАВ, ε –
коэффициент экстинкции (рис. 4.) Полученные
результаты представлены в табл. 2. Из них следу-
ет, что солюбилизационная емкость ГПП-16 по
отношению к кверцетину существенно выше, чем
в случае Твин 80, что отражает положительную
роль электростатических взаимодействий при
связывании этого солюбилизата мицеллами
ПАВ. Смесевые композиции характеризуются
промежуточными значениями S. Аналогичная
картина была получена при использовании для
формирования смешанных композиций аналога
ГПП-16, не содержащего гидрокси-группу – ПП-
16 (табл. 2). Солюбилизационная емкость по от-
ношению к кверцетину в этом случае несколько
ниже, чем для систем на основе ГПП-16. Это поз-
воляет предполагать, что эффективность солюби-
лизации кверцетина мицеллами определяется не
только электростатическими и гидрофобными
силами, но и специфическими взаимодействия-
ми (водородное связывание).
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Несколько иная картина наблюдается в случае
солюбилизации другого исследованного гидро-
фобного соединения – фунгицида системного
действия карбоксина. Это биологически актив-
ное вещество из класса производных оксатиина,
применяемое в сельском хозяйстве для протрав-
ливания семян и клубней, подобно кверцетину
плохо растворяется в воде. Процедура определе-
ния солюбилизационной емкости смешанных
растворов была той же, что описана выше. В каче-
стве аналитического сигнала принимали значе-
ние оптической плотности растворов в максиму-
ме поглощения карбоксина 297 нм, положение
которого остается постоянным во всех исследо-
ванных средах. Возрастание молекулярного ко-
эффициента экстинкции, наблюдаемое при уве-
личении доли катионного ПАВ, было учтено при
определении максимально достигаемого содер-
жания карбоксина в растворе.

Данные для систем ГПП-16/Твин 80, получен-
ные в условиях варьирования соотношения ПАВ,
приведены в табл. 3. Из них следует, что присут-
ствие ПАВ в растворе позволяет увеличивать со-
держание в нем карбоксина, но существенной
разницы между солюбилизационным действием
ПАВ различной природы обнаружить не удалось.
Это позволяет предполагать, что в данном случае
гидрофобные взаимодействия играют доминиру-
ющую роль. Принимая во внимание то обстоя-
тельство, что практическое использование фун-
гицидов при обработке семян или клубней пред-
полагает его эффективную адсорбцию на
обрабатываемой поверхности и частичное про-
никновение внутрь растительного материала, а
также то, что катионные ПАВ зачастую проявля-
ют значительное сродство к биоповерхностям,
мы протестировали ГПП-16 в качестве добавки в

растворы карбоксина для протравливания семен-
ного картофеля перед посадкой. В соответствии с
агрохимическими рекомендациями по примене-
нию карбоксина клубни картофеля выдерживали
сутки в его 0.5 мМ водном растворе без добавок
ПАВ или же с их добавлением в концентрации
0.2%, вес. Затем экстрагировали препарат и спек-
трофотометрическим методом определяли его со-
держание в экстракте. Было найдено, что содер-
жание карбоксина в клубне весом 100 г составило
3.2 мг при обработке водными растворами без до-
бавок ПАВ, 5.9 мг и 8.3 мг при использовании
Твин 80 и ГПП-16, соответственно.

Смешанные системы характеризуются проме-
жуточными значениями. Получаемые результаты
могут зависеть не только от состава раствора для
обработки, но и от свойств самого клубня, поэто-
му для оценки транспортных свойств ПАВ более
корректно пользоваться относительными показа-
телями. Из такого сопоставления следует, что при
применении карбоксина в растворах ПАВ эффек-

Таблица 2. Солюбилизационная емкость смешанных
мицеллярных растворов по отношению к кверцетину
(рН 4.4) и коэффициент экстинкции солюбилизата в
исследуемых растворах при 374 нм

Доля 
ионного 
ПАВ, α1

ε374,
л M–1 см–1

S
ГПП-16/Твин 80

S
ПП-16/Твин 80

0 19000 0.040 0.040
0.3 19100 0.066 0.058
0.5 20500 0.153 0.137
0.7 19500 0.115 0.103
1 20000 0.240 0.180

Рис. 3. Спектры поглощения насыщенных растворов
кверцетина в зависимости от концентрации ПАВ (си-
стема ГПП-16/Твин 80, α1 = 0.5, рН 4.4, 25°С).
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Рис. 4. Зависимости оптической плотности растворов
ГПП-16/Твин 80, насыщенных кверцетином, от кон-
центрации ПАВ (λ 375 нм, рН 4.4, 25°С).
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тивность его возрастает по сравнению с водой в
1.7 раза для Твин 80 и в 2.5 раза для ГПП-16. Ве-
роятно, это катионное ПАВ обеспечивает луч-
шую адсорбцию карбоксина на поверхности кар-
тофеля и в большей степени облегчает проникно-
вение фунгицида внутрь клубня.

Таким образом, на примере системы ГПП-
16/Твин 80 показана возможность создания сме-
шанных композиций с пониженной токсично-
стью за счет наличия в ней неионных ПАВ и вы-
сокую эффективность за счет присутствия кати-
онных ПАВ, характеризующихся значительным
солюбилизационным действием и транспортны-
ми свойствами по отношению к гидрофобным ве-
ществам.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний и Правительства Республики Татарстан в
рамках научного проекта № 18-43-160015.
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Таблица 3. Солюбилизационная емкость смешанных
мицеллярных растворов ГПП-16/Твин 80 по отноше-
нию к карбоксину (рН 4.4) и коэффициент экстинк-
ции солюбилизата в исследуемых растворах при 297 нм

Обозначения: b – угловой коэффициент зависимости D =
f(CПАВ). Растворимость карбоксина в воде ∼5.7 × 10–4 М.

Доля 
ионного 
ПАВ, α1

b*
ε297,

л M–1см–1 S

0 782 6800 0.115
0.3 594 6800 0.087
0.5 688 6800 0.101
0.7 525 6900 0.076
1 794 7300 0.109
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